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@ Composition fluide luminescente polymertsable et son application. 



@ Composition fluide luminescente pdymeri- 
sable, caracterisee par le fait qu'eile contient 
ponderalement (a) de 30 a 45 % d T un ou plu- 
sieurs pigments mineraux luminescents, (b) de 
10 a 30 % de particules de silice, d'un diametre 
compris entre 7 et 1000 nm, non liees entre elles 
par des liaisons siioxane, et (c) le complement a 
100 % par de I'acrylate d'hydroxy-2 ethyle et/ou 
du methacrylate d'hydroxy-2 ethyle et applica- 
tion a Tobtention de masses luminescentes. 
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La presente invention concerne une composition 
fluide luminescente polymerisable et son application. 

Afin d'ameiiorer la securite des personnes, on uti- 
lise de plus en plus de panneaux luminescents et Ton 
en recherche actuellement qui presententune density 
en pigments luminescents par unite de surface la plus 
elevee possible de maniere a obtenir une longue du- 
r6e d'eclairemenL 

Par ailleurs, etant donne que la plupart des pig- 
ments luminescents mineraux sont sensibles a Tac- 
tion combine de I'humidite et des rayons ultraviolets, 
on tente de les proteger en les incorporant dans une 
resine transparente qui est fixee ensuite generale- 
ment sur un support solide (cf. Encyclopedia of Che- 
mical Technology, KIRK-OTHMER, 36me Edition, vo- 
lume 14, pages 559-562). Les pigments luminescents 
classiques sont des produits mineraux, generalement 
a base de sulfure de zinc dope avec certains metaux, 
qui presentent une masse volumique 6lev6e et lors- 
qu'ils sont mis en suspension dans une resine fluide, 
polymerisable, ils decantent tres rapidement, ce qui 
conduit apres polymerisation de la resine, a un produit 
solide a luminosite heterogene et ce, d'autant plus 
que la quantite de pigment est plus importante. Par 
ailleurs, fl est connu, par la demande de brevet euro- 
peen N° 333.162, des compositions pateuses cove- 
nant du phosphore et eventuellement de la silice en 
poudre disperses dans un solvant organique cove- 
nant un polymere a base d'un methacrylate d'alkyle et 
d'au moins 0,1 % en poids d'un monomere choisi par- 
mi les acides carboxyliques ethyteniques et les 
(meth)acrylates d'hydroxyalkyle, eventuellement en 
melange avec un autre monomere vinyiique copoly- 
merisable, mais lors de I'emploi de ces compositions 
pateuses, il est n6cessaire d'eiiminer des quantites 
relativement importantes de solvant organique, ce qui 
est on£reux et tr6s contraignant. Afin d'obvier a ces 
inconvenients, la demanderesse a decouvert une 
composition fluide luminescente polymerisable, pre- 
sentant une longue vie en pot et autorisant I'obtention 
de panneaux luminescents poss6dant une density 
6lev6e et homogene de pigments luminescents par 
unite de volume. 

La composition fluide luminescente polymerisa- 
ble selon la presente invention est caracterisee parle 
fait qu'elle contient ponderalement (a) de 30 a 45 % 
d'un ou plusieurs pigments mineraux luminescents. 
(b) de 10 a 30 % de particules de silice, d'un diametre 
compris entre 7 et 1000 nm, non liees entre elles par 
des liaisons siloxane, et (c) le complement a 100 % 
par de I'acrylate d'hydroxy-2 ethyle et/ou du m6tha- 
crylate d'hydroxy-2 ethyle. 

On d6signe par pigments mineraux lumines- 
cents, les pigments mineraux luminescents connus 
decrits notamment dans I'Encyclopedia of Chemical 
Technology, KIRK-OTHMER, 36me Edition, volume 
17, pages 835-836, tels que le sulfure de zinc dope 
avec du cuivre, du cobalt. Parmi les pigments mine- 



raux, on retient notamment ceux vendus par la de- 
manderesse sous la denomination de LUMILUX R . 

L'invention a plus particulierement pour objet les 
compositions telles que definies ci-dessus caracteri- 
5 sees en ce que les particules de silice non liees entre 
elles par des liaisons siloxane, possedent un diame- 
tre compris entre 7 et 100 nm. On retient egalement 
les particules de silice qui contiennent au moins un 
groupement silanol superficiel par nm 2 esterifie avec 
10 soit du methacrylate d'hydroxy-2 ethyle, soit de I'acry- 
late d'hydroxy-2 ethyle. 

Les particules de silice partiellement esterifi6es 
en surface avec la fonction alcool du ou des 
(meth)acryiates d'hydroxy-2 ethyle, d'un diametre 
15 compris entre 7 et 1000 nm et non lies entre elles par 
des ponts siloxane, sont egalement des produits 
connus et elles peuvent etre pr6parees par un des 
precedes decrits par Ralph K. IDLER, The Chemistry 
of Silica, pages 412-414, John Wiley and Sons, New- 
20 York, 1 979. elles sont generaiement commercialisees 
par la demanderesse sous la denomination 
HIGHLINK OG 100* et HIGHLINK OG 101*. 

L'invention a plus particulierement pour objet les 
compositions telles que definies ci-dessus caracteri- 
25 sees en ce que le constituent mentionn6 au point (c) 
est, soit un melange de methacrylate d'hydroxy-2 
ethyle et d'acrylate d'hydroxy-2 ethyle, soit, de prefe- 
rence le methacrylate d'hydroxy-2 ethyle. 

L'invention a tout particulierement pour objet les 
30 compositions telles que definies ci-dessus caracteri- 
sees en ce qu'elles contiennent ponderalement de 30 
a 45 % d'un ou plusieurs pigments mineraux lumines- 
cents, de 10 a 30 % exprim6s en Si0 2 de particules 
de silice partiellement esterifi6es en surface et le 
35 complement a 1 00 % par du methacrylate d'hydroxy- 
2 ethyle seul ou en melange avec de I'acrylate d'hy- 
droxy-2 ethyle. 

Parmi ces produits, on peut citer plus particulie- 
rement une composition fluide luminescente polyme- 
40 risable contenant pond6ralement 40 % de sulfure de 
zinc dope au cuivre et au cobalt, de 1 0 a 30 % de silice 
et le complement a 100 % par du metfiacrylate d'hy- 
droxy-2 ethyle. 

Les compositions fluides selon la pr6sente inven- 
45 tion peuvent contenir egalement en outre des additifs 
habituels tels des promoteurs d'adherence, des anti- 
oxydants, des agents dispersants et, eventuellement, 
des agents promoteurs de radicaux libres par decom- 
position thermique, tels que notamment des derives 
so azoiques. Le poids total des additifs eventuellement 
introduits dans la composition selon la presente in- 
vention n'exefede pas, de preference, 3 % en poids du 
poids total de la composition. 

Les compositions selon l'invention peuv nt ega- 
55 lement contenir en outre, soit un ou plusieurs 
(meth)acrylates d'alkyle en C 1 -C 4 tels que I'acrylate 
de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de butyle, le 
methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le 
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methacrylate de butyle, soit un ou plusieurs 
(meth)acrylates d' hydroxy alky I e en C 3 -C 5 tels que 
Tacrylate d'hydroxy-2 propyle, I'acrylate d'hydroxy-3 
propyle, (e methacrylate d'hydroxy-2 propyie et le me- 
thacrylate d*hydroxy-3 propyle, solt leurs melanges 
en proportions variables. Le rapport ponderal entre le 
poids M de ces differents monomeres et celui de 
I'acrylate d'hydroxy-2 ethyle et/ou du methacrylate 
d'hydroxy-2 ethyle est de preference compris entre 0 
et 6. 

L'examen cinetique de la photopolymerisation 
des compositions selon la presente invention a ete 
realise par spectroscopie infrarouge resolue dans le 
temps. On constate qu'elle presente une grande reac- 
tivite, nettement superieure a une composition identi- 
que exempte de silice colloTdale. Cette haute reacti- 
vity permet d'atteindre apres polymerisation des taux 
de conversion eleves de sorte que le produit final pre- 
sente un taux extremement faible de derives (meth) 
acryliques residuels. 

Les compositions selon la presente invention 
sont fluides m6me pour des concentrations elevees 
en silice et/ou en pigments luminescents. 

Les compositions selon la presente invention 
sont destinees k etre polymerisees. En raison de leur 
grande reactrvite cette polymerisation peut etre amor- 
cee k une temperature relativement basse, inferieure 
a 60°C f et avec un faible taux d'amorceur de polyme- 
risation. Bien evidemment, la temperature d'amorca- 
ge st fonction notamment, de la nature de I'agent 
amorceur utflise. Avantageusement, ramorceur de 
polymerisation choisi est un amorceur azoTque connu 
se decomposant therm iquement k la temperature 
souhaitee, habituellement aux environs de 50° C. Une 
fois la reaction de polymerisation initiee, soit par des 
amorceurs classiques tels ceux du type peroxyde, 
soit preferentiellement par des amorceurs connus du 
typ azoTque, on laisse se developper la polymerisa- 
tion, puis, si necessaire, on la termine par un leger 
chauffage k une temperature inferieure k 70° C pen- 
dant 30 k 60 minutes. On obtient ainsi une masse so- 
lide ne presentant ni bulle ni craquelure et dans la- 
quelle les pigments luminescents utilises sontrepartis 
uniformement. Lors de la preparation de masses so- 
ndes luminescentes de forte epaisseur, on a souvent 
interet k utiliser une composition selon la presente in- 
vention, contenant ponderalement plus de monome- 
res de la famille de I'acide methacrylique que de la fa- 
mine de I'acide acrylique. En effet, les monomeres 
acryliques sont nettement plus react'rfs que les mono- 
meres methacryliques et, lors de la polymerisation, la 
reaction exotherrnique se developpe parfois trap rapi- 
dement en don n ant des surchauffes locales qui ris- 
quent d'endommager le support solide utilise et/ou 
d'induire des delaminages. 

Les compositions selon la presente invention 
sont obtenues par simple melange de leurs divers 
constituants. 



La presente invention a egalement pour objet 
Tapplication des compositions selon Tinvention a Tob- 
tention de masses solides luminescentes, par exem- 
ple des films, plaques ou blocs luminescents. Un des 
5 avantages des compositions selon la presente inven- 
tion est leur fluidite qui leur permet d'etre introduces 
dans des volumes de dimensions variees puis d'etre 
polymerisees in- situ apres addition, si necessaire, 
d'un amorceur de polymerisation. Un autre avantage 
10 des compositions selon I'invention est leur vie en pot 
relativement longue ce qui permet de les utiliser quel- 
que temps apres leur preparation sans que Ton note 
une decantation appreciable des pigments mineraux. 

Les viscosites Brookfield mentionnees dans les 
is exemples ont ete determinees sur un viscometre 
Rheomat 115. 

Les exemples suivants illustrent la presente in- 
vention sans toutefois la limiter. 

20 EXEMPLE 1 

On melange d la temperature ambiante, sous agi- 
tation, 20g de LUMILUX* Green Mix, reference 
50085, commercialise par la demanderesse avec 30g 

25 de HIGHUNK OG 100 R , egalement commercialise 
par la demanderesse, contenant ponderalement en- 
viron 70 % de methacrylate d'hydroxy-2 ethyle, 30 % 
de slice sous forme de particules de silice d'un dia- 
metre moyen de 13 nm, non Ii6es entre el les par des 

30 liaisons siloxane et moins de 1 % d'eau, et presentant 
un taux de greffage de 2,3 c'est-a-dire que le nombre 
de groupements Si-0-CH2-CH2-0-CO-C<CH3) = CH 2 
par nm 2 de surface de la particule de silice est de 2,3. 
Le taux de greffage est determine par la methode de- 

35 crite par E.C. Broge dans le brevet des Etats-Unis 
d'Amerique N° 2736668. 

Un echantillon place dans une eprouvette gra- 
duee de 50 ml ne laisse apparattre apres 40 minutes 
de repos ^ la temperature ambiante qu'une phase su- 

40 perieure de 2 cm de hauteur exempte de pigments. 
Cette faible decantation est etonnante etant donne la 
tres faible viscosite de I'HIGHLINK OG 1 00 R (viscosi- 
te Brookfield ^ 20° C et k 780 tr/min : 44 mPa.s). 
Dans cette composition, on introduit d la tempe- 

45 rature ambiante 0,3 g de 2,2'-azobis(2,4-dimethyl-va- 
teronitriie), soit 0,6 % par rapport au poids total de la 
composition, puis on la verse dans un etroit intervalle 
de 1,5 mm entre deux plaques de verre maintenues 
par un joint plastique. L'ensemble est ensuite chauffe 

50 exterieurement k 50° C pendant 30 minutes. La reac- 
tion exotherrnique de polymerisation demarre, puis 
lorsque la temperature de l'ensemble revient de nou- 
veau k 50° C, on maintient cette temperature par un 
chauffage exterieur. Apres refroidissement k la t m- 

55 perature ambiante, on obti nt un panneau lumines- 
cent solide, homogene, sans bulle ni craquelure, ni 
delaminage, constitue par des pigments lumines- 
cents emprisonnes dans une resine contenue entre 
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deux plaques de verre. 
EXEMPLE 2 

On melange a la temperature ambiante, sous agi- 
tation, 67 g de LUMILUX* Green Mix, reference 
50085, avec 80 g de HIGHLINK OG 100 R et 20 g de 
HIGHLINK OG 101 R , commercialises par la deman- 
deresse. On obtient ainsi 167 g de composition selon 
la pr6sente invention. L'HIGHLINK OG 101* contient 
ponderalement 70 % d'acryiate d'hydroxy-2 ethyle, 
30 % de silice sous forme de particules de silice d'un 
diametre moyen de 13 nm, non liees entre elles par 
des liaisons siloxane et moins de 1 % d'eau, et pr6- 
sente une viscosity Brookfield determin6e a 20° C a 
la Vitesse de 780 tr/min de 40 mPa.s et un taux de 
greffage de 2,4. 

Dans la composition pr6c6dente, on introduit en- 
suite 0,6 g (0,36 % en poids) de 2,2'-azobis(2,4-dime- 
thylvaleronitrile) puis elle est vers6e dans un interval- 
le de 2 mm entre deux plaques de verre maintenues 
par un joint plastique. L'ensemble est ensuite mainte- 
nu pendant 45 minutes a 50° C puis il est refroidi a la 
temperature ambiante. On obtient ainsi un panneau 
luminescent sans bulle, ni craquelure, ni deiaminage, 
pr6sentant une density homogene de pigments lumi- 
n scents. 

EXEMPLE 3 

On melange a la temperature ambiante, sous agi- 
tation, 43,6 g de LUM1LUX* Green Mix, reference 
50085 avec 40 g de methacryiate de n-butyle et 25 g 
de HIGHUNK OG 101/61 R contenant ponderalement 
40 % d'acryiate d'hydroxy-2 ethyle et 60 % de sflice 
sous forme de particules de silice d'un diametre 
moyen de 1 3 nm, non liees entre elles par des liaisons 
siloxane et pr6sentantune viscosity Brookfield deter- 
min6e a 20° C a la vitesse de 780 tr/min de 2600 
mPa.s. 

Le rapport pond6ral acrylate de butyle/acrylate 
d'hydroxy-2 ethyle est de 4. 

Dans ce melange on introduit a la temperature 
ambiante. sous agitation, 4 g de peroxyde de benzoy- 
le a 75 % dans I'eau, puis le milieu reactionnel est 
chauffe progressivement a 65° C sous pression r6dui- 
te, jusqu'a fin de polymerisation, ce qui demande 30 
minutes. Apres refroidissement a la temperature am- 
biante, on obtient une masse solide luminescente pre- 
sentant une denstte homogene de pigments. 

EXEMPLE 4 

On melange a la temperature ambiante, sous agi- 
tation : 

- 16,7 g de HIGHUNK OG 100 R defini prec6den> 
ment, 

- 11,7 g de methacryiate de n-butyle, 



- 19,0 g de LUMILUX R , Green Mix, reference 
50085. 

Puis, dans ce melange, on introduit sous agita- 
tion, a la temperature ambiante, 0,1 8 g d'azobisisobu- 

5 tyronitrile et ensuite cette solution est chauffee pro- 
gressivement a 35° C. A cette temperature la reaction 
de polymerisation demarre et elle est entierement ter- 
minee en 10 minutes. Apres refroidissement a la tem- 
perature ambiante, on obtient une masse solide lumi- 

10 nescente exempte de bulle ou de craquelure et pre- 
sentantune densite homogene de pigments Iumines- 
cents. 



15 Revendications 

1. Composition fluide luminescente polymerisable, 
caracterisee par le fait qu'elle contient pondera- 
lement (a) de 30 a 45 % d'un ou plusieurs pig- 
20 ments mineraux iuminescents, (b) de 10 a 30 % 

de particules de silice, d'un diametre compris en- 
tre 7 et 1 000 nm, non Ii6es entre elles par des liai- 
sons siloxane, et (c) le complement a 100 % par 
de I'acrylate d'hydroxy-2 ethyle et/ou du metha- 
cryiate d'hydroxy-2 ethyle. 
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2. Composition selon la revendication 1, caracteri- 
see par le fait que les particules de silice contien- 
nent au moins un groupement siianol superficiel 
par nm 2 esterifie par un acrylate ou methacrylat 
d'hydroxy-2 ethyle. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 et 2, caracterisee par le fait que les par- 
ticules de silice ont un diametre compris entre 7 
et 100 nm. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 3, caracterisee par le fait qu'elle 
contient ponderalement (a) de 30 a 45 % d'un ou 
plusieurs pigments min6raux Iuminescents, (b) 
de 1 0 a 30 % de particules de silice, d'un diametre 
compris entre 7 et 100 nm, non Ii6es entre elles 
par des liaisons siloxane. et (c) le complement a 
100 % par de I'acrylate d'hydroxy-2 ethyle et/ou 
du methacryiate d'hydroxy-2 ethyle. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 4, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en outre un ou plusieurs (meth)acrylates 
d'alkyle en C r C 4 dans un rapport pond6ral 
(meth)acrylate d'alkyle en C r C 4 sur (methacry- 
lat d'hydroxy-2 ethyle compris entre 0 et 6. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 4, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en outre un ou plusieurs (meth)acrylates 
d'hydroxyalkyle en C 3 -C 5 dans un rapport pond6- 
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ral (meth)acrylate d'hydroxyalkyle en C 3 -C 5 sur 
(m6th)acrylate d'hydroxy-2 ethyle compris entre 
Oet 6. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendi- 5 
cations 1 a 4, caract6ris6e par le fait qu'elle 
contient en outre un melange en proportions va- 
riables, M, d'un ou plusieurs (meth)acrylates 
d'alkyie en C^C 4 et d'un ou plusieurs (m6th)acry- 
lates d'hydroxyalkyie en C 3 -C 5 dans un rapport 10 
pond6ral M sur (meth)acrylate d , hydroxy-2 6thyle 
compris entre 0 et 6. 

8. Application d'une composition selon Tune quel- 
conque des revendications 1 a 7 a Tobtention de 15 
masses solides luminescentes. 
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